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RESUMEN

Optimizacion del proceso de esterificacién quimica
del destilado de desodorizacion del aceite de soja previa-
mente saponificado y acidulado.

En esta investigacién fueron optimizadas las condiciones de
reacciéon de esterificacién de la materia saponificable del
destilado de desodorizacion del aceite de soja. El proceso
engloba (i) hidrdlisis alcalina da materia saponificable; (ii)
acidulacion de los jabones y (iii) esterificacion catalizada por
acido de los acidos grasos totales resultantes. Las condiciones
6ptimas del proceso, para obtener el mayor rendimiento en
ésteres etilicos y perdidas minimas de tocoferoles, fueron
determinadas usando la metodologia de superficie de respuesta
de un disefio factorial completo de 2° orden. Etapa (i)
saponificacion de la materia saponificable del destilado de
desodorizacion del aceite de soja, usando: relacion molar
etanol:acidos grasos totales = 2:1, temperatura = 80°C y tiempo
de reaccion = 40 minutos. Etapa (i) los jabones formados fueron
répidamente convertidos en &cidos grasos libres utilizando &cido
sulfarico (23%), con exceso molar del 50%, a 80°C, durante 40
minutos a presion atmosférica. Etapa (iii) las condiciones 6ptimas
para la reaccion de esterificacion del destilado de desodorizacion
del aceite de soja saponificado y acidificado fueron: relacion
molar etanol:acidos grasos totales de 6.4 al 11.2:1, concentracion
de H;SO4 de 0.9 a 1.5% y tiempo de reaccion de 1.3 al 2.6 h,
obteniendo asi rendimientos superiores al 98% de esteres etlicos.
El modelo matematico propuesto mostr6 ser predictivo y
significativo estadisticamente (p < 0.05). Durante el proceso las
pérdidas de tocoferoles totales fueron menores de 10,5%.

PALABRAS-CLAVE: Acidulacion - Destilado de desodorizacion
— Esteres etilicos — Esterificacion — Saponificacion — Tocoferoles.

SUMMARY

Optimization of chemical esterification process of
saponificated and acidulated soybean oil deodorizer distillate.

In this research work, it was optimized the reaction conditions
for the chemistry esterification of unsaponifiable matter in
soybean oil deodorizer distillate. The process involves (i) alkaline
hydrolysis of saponifiable matter; (ii) acidulation of soaps and (iii)
acid catalyzed esterification of resulting total fatty acid. To
determine the best process conditions to get the higher
conversion rates of total fatty acids to ethylic esters, preserving
the tocopherols, it was used, to analyze the results, the response
surface methodology in a 2nd order factorial planning. In the step
(i) saponification of soybean oil deodorizer distillate saponifiable
matter using NaOH:total fatty acids molar ratio = 2:1, temperature
= 80°C and reaction time of 40 min. In the step (i) the resulting

soaps were rapidly and stoichiometrically converted in free fatty
acids with sulfuric acid (23%), using an acid molar excess of 50%,
at 80°C, for 40 min and under atmospheric pressure. In the step
(iii) the optima conditions for the esterification reaction of soybean
oil deodorizer distillate were: ethanol:total fatty acids molar ratio
from 6.4 to 11.2:1, H2SO4 concentration from 0.9 to 1.5% and
reaction time from 1.3 to 2.6 h, with ethyl esters conversion rates
up to 98%. The mathematical model obtained is predictive and
statistically significant (p<0,05). The total tocopherol losses during
the process were less than 10,5%

KEY-WORDS: Acidulation - Deodorizer distillate — Ethyl esters
— Esterification - Saponification - Tocopherols.

1. INTRODUCCION

Ademas de la continua y creciente tendencia
mundial de utilizacién de compuestos e ingredientes
naturales, ya sea en la industria de alimentos, como
en la farmacéutica y de cosmeéticos, los tocoferoles y
esteroles tienen una indiscutible importancia tecno-
l6gica, metabdlica y nutricional. Los tocoferoles
como fuente de vitamina E (Hauman, 1990) y como
antioxidantes naturales (Diplock, 1994) y los estero-
les, como fuente de compuestos hipocolesterolémi-
cos (Ling and Jones, 1995) y como materia prima
para la elaboracion de corticoides y hormonas se-
xuales (Balazs, 1987).

En la etapa de desodorizacion de aceites vegeta-
les, se obtiene un subproducto denominado destila-
do de desodorizacién, que representa del 0.15 al
0.45%, en peso del aceite a ser desodorizado. Este
destilado esta compuesto principalmente por acidos
grasos libres (AGL), esteroles, tocoferoles, mono-,
di- y triglicéridos, ademas de productos de oxidacion
y otros componentes menores, siendo utilizado
como materia prima para la produccién de extractos
y concentrados de tocoferoles y esteroles (Pryde,
1980). La obtencion o concentraciéon de estos com-
puestos, incluye tratamientos quimicos y fisicos,
siendo la esterificacion de sus acidos grasos, con
posterior destilacion de los mismos, uno de los pro-
cesos mas utilizados comercialmente (Smith, 1967).
La esterificacion tiene como objetivo la reduccion del
punto de ebullicion de los &cidos grasos, facilitando
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su separacion de los compuestos de interés. Brokaw
(1957) e (Smith, 1967) estudiaron la esterificacion de
la materia saponificable de destilados de desodori-
zacion, considerando tres etapas: saponificacion,
acidificacion y esterificacion. Procesos enzimaticos
de esterificacion de los acidos grasos de destilados
también han sido estudiados con el objetivo de obte-
ner concentrados de tocoferoles y esteroles (Rama-
murthi et al., 1991).

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un pro-
ceso controlado de esterificacion de la materia sapo-
nificable del destilado de desodorizacion del aceite
de soja (DDAS), con condiciones de reaccion optimi-
zadas para obtener el maximo rendimiento en éste-
res etilicos. Como las reacciones son influenciadas
por varios factores (concentracion de catalizador y
alcohol, tiempo de proceso, impurezas y humedad
presentes en el medio de reaccion), fue usada la me-
todologia de superficie de respuesta (RSM), que
ofrece solucién para la optimizacion de problemas
con mlltiples variables (Box, 1978; Khuri and Cor-
nell, 1987; Barros Neto et al., 1996).

2. EXPERIMENTAL
2.1. Material

Destilado de Desodorizacion de Aceite de Soja
(DDAS)

DDAS (condiciones de desodorizacion: tempera-
tura ca. 240°C; 0.4 mm Hg presion; 4 kg s™* vapor) fue
donado por COCAMAR-Cooperativa de Cafeiculto-
res e Agropecuaristas de Maringa Ltda. (Maringa,
PR-Brasil). Presenta coloracion café obscura, textu-
ra semisolida a 25°C, y 0.24% de humedad (AOCS
Tb 2-64, 1995). O DDAS fue almacenado a -18°C y
para su uso, fue fundido en estufa a 40°C.

Productos quimicos

Todos los reactivos y solventes utilizados fueron
del grado y pureza exigidos por los métodos analiti-
cos. Padrones de tocoferoles (a-, B-, y- € 8-) (99%) y
de esteroles [estigmasterol (90%), B-sitosterol (60%)
y campesterol (40%)] fueron adquiridos de Sigma
Chemical Co. y Merck. El etanol absoluto usado en
las reacciones de esterificacion fue adquirido de
Labsynth Produtos para Laboratério Ltda.

2.2. Métodos analiticos

Clases de Lipidos - determinadas por HPSEC
(High Performance Size Exclusion Chromato-
graphy), segun Dobarganes and Marquez-Ruiz
(1993), en cromatografo liquido de alta eficiencia
Perkin Elmer Series 10, equipado con detector de In-
dice de Refraccion Sicon Analytic LCD 201 y de los
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columnas HP PL gel 5u (30cm x 7,5mm), con 100 A
y 500 A, en serie. Fase movil tetrahidrofurano, con
flujo de 1 mL/min. La cuantificacion de los &acidos
grasos libres, mono-, di- y triglicéridos fue realizada
por normalizacion interna de &reas.

Composicion en Acidos Grasos - método AOCS
Ce 1-62 (1993), utilizando la técnica de cromatogra-
fia gaseosa de los ésteres metilicos de los acidos
grasos, en un cromatégrafo gaseoso Perkin Elmer
Sigma 3B, equipado con detector de lonizacion de
Flama Perkin Elmer y columna de acero inoxidable,
HP Silar 10 C (4m x 1/8"), empaquetada con Chro-
mosorb W-HP. Temperaturas usadas: columna a
175°C, inyector y detector a 225°C. Flujo de nitroge-
no 25 mL/min. Los ésteres metilicos fueron prepara-
dos de acuerdo con Hartman & Lago (1973). Se
inyecté en el cromatoégrafo 1 L de los ésteres en he-
xano. La identificacién de los acidos grasos fue reali-
zada por comparacion de tiempos de retencion de
los componentes de la muestra con los de padrones
de ésteres metilicos de acidos grasos. La cuantifica-
cion fue efectuada por normalizaciéon interna de
areas.

Acidos Grasos Totales - determinados por la
suma de los acidos grasos libres (AOCS Ca 5a-
40,1993) con los acidos grasos provenientes de los
mono- di- y triglicéridos, determinados por HPSEC,
presentes en la muestra. El peso molecular medio
de los acidos grasos fue calculado a partir de la com-
posicion en acidos grasos del DDAS.

Composicion en Tocoferoles - método AOCS Ce
8-89 (1993), utilizando un cromatografo liquido de
alta eficiencia Perkin Elmer LC 250, equipado con
detector de fluorescencia Shimadzu, Merck-Hitachi
F-1050, con excitacion de 290nm e emision de
330nm y columna Merck, LiChrosorb Si 60 (25 cm x
4,0 mm, 5 pm). Fase mdvil hexano:isopropanol
(99:1, viv), con flujo de 1,1 mL/min. Los tocoferoles
fueron cuantificados por la relacion entre el area del
pico y la concentraciéon del tocoferol respectivo,
usando una curva padrén, construida usando las
mismas condiciones.

Composicion de Esteroles- determinada segun
método de Holen (1985), utilizando un cromatografo
liquido de alta eficiencia Perkin EImer LC 250, equi-
pado con detector espectrofotométrico UV/VIS Per-
kin ElImer LC 290 a la longitud de onda (A) de 206 nm
y columna Perkin Elmer C8-SIL-X-10 (25 cm x 4,6
mm). Fase movil acetonitrilo:agua (80:20, v/v), con
flujo de 1,6 mL/min. La cuantificacion individual de
los esteroles (B-sitosterol, campesterol y estigmaste-
rol) fue realizada utilizando una curva padron, cons-
truida usando las mismas condiciones.

2.3. Andlisis estadistico

Disefio experimental - Inicialmente, se utilizo un
delineamiento factorial incompleto para definir la re-
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gién mas adecuada para el estudio y confirmar la
significancia de las variables independientes en la
respuesta, a seguir se verifico el ajuste a un modelo
de 1% orden de los resultados experimentales. Si
este modelo no es significativo estadisticamente
para p< 0.05 (“F’ calculado < “F’ Tablado) o no es
predictivo (“F’ calculado < 3x “F’ Tablado), se verifica
entonces, el ajuste de un modelo de 2° orden. Para el
estudio de los efectos lineales, cuadraticos y de inte-
raccion de las variables independientes [relacion
molar etanol: Acidos grasos totales (AGT) (X1); con-
centracion de H,SO. (%) (Xz) y tiempo de reaccion
(h) (X3)] (Tabla I) sobre la respuesta Y (% conversion
de AGT en ésteres etilicos) y optimizacion de los re-
sultados, fue utilizada la metodologia de superficie
de respuesta, obtenida mediante un delineamiento
factorial completo, usando un “Central Composite
Rotational Design” (CCRD) (Tabla I1) con las tres va-
riables independientes, lo que incluye 8 puntos facto-
riales, 3 puntos centrales (repeticiones) y 6 puntos
axiales (Khuri and Cornell, 1987; Barros Neto et al.,
1996).

Confirmacion experimental - Para confirmacion
experimental del modelo estadistico, los ensayos
fueron realizados en las condiciones indicadas por la
metodologia de superficie de respuesta y compara-
dos con los valores obtenidos mediante el modelo
matematico propuesto.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Saponificacion

Estudios preliminares (datos no publicados)
mostraron que la saponificacion en medio acuoso
(agua:DDAS = 2:1, v/p) hasta por 6 horas, no es ade-
cuada, inclusive cuando se utilizan relaciones mola-
res NaOH/:AGT (1.2; 2y 3:1) y temperatura de 80°C.

Para la saponificacion en medio alcohdlico, fue-
ron probados tres relaciones molares NaOH:AGT
(1.2;1.5y 2:1).

En un matraz de 500mL, con agitacion magnéti-
ca, a 80°C de temperatura, fueron colocados 100 g
de DDAS, 100 mL de etanol comercial (96%) y las
cantidades seleccionadas de una solucidon acuosa
de NaOH (50%).

3.2. Acidulacién

Después de la saponificacion completa de los
acidos grasos presentes en el DDAS, la mezcla de
reaccion fue inmediatamente acidulada agregando
una solucion acuosa de H,SO,4 (23%), con exceso
molar del 50%, calculado con respecto a la cantidad
de NaOH adicionada en exceso en la saponificacion.
La mezcla fue mantenida a 80°C por 40 minutos, con
agitacion. La reaccion fue monitorizada mediante la
determinacion por HPSEC de las clases lipidicas.

Grasas y Aceites

Tabla |

Niveles de variacion (codificados) de las tres
variables independientes en la esterificacion de la
materia saponificable del destilado de

desodorizacion del aceite de soja (DDAS)

Variables Niveles codificados de las
Independientes |variables

Etanol: AGT 2 4 7 1 1
(X1) 0 2

H.SO4 (X2) 0 0 1 1 1

Tiempo (Xs) 0 0 1 2 2

(*) ta =+ (2MV4 =+ 1.68 (Khuri & Cornell, 1987)
Xz: relacion molar del substrato (etanol:acidos grasos totales del

3.3. Esterificacion

Después de la acidificacion, en un embudo de
separacion de 500 mL, fue realizada la separacion
desechando la fase mas pesada (agua, glicerol, aci-
do y alcohol). La mezcla resultante y las cantidades
seleccionadas de etanol anhidro y &cido sulfarico
concentrado fueron colocadas en un matraz y man-
tenidas sobre agitacion a 80°C. Al final de cada reac-
cion, se retiro una muestra de 5mL de la mezcla, la
cual fue lavada con agua hasta la eliminacion com-
pleta del 4cido mineral. El exceso de humedad fue
retirado en una estufa al vacio (100 mbar de presién
y temperatura de 60°C durante 1.5 h). El curso de la
reaccion fue monitorizado por la determinacion del
valor 4cido (VA) (AOCS Te la-64, 1993) del produc-
to.

Rendimiento: La conversion de los acidos grasos
en ésteres etilicos fue determinada por medio de los
valores inicial y final del valor &cido de la mezcla de
reaccion.

(VA inicial DDAS — VA mezcla de
reaccién a tiempo f) x 100
Rendimiento =

VA inicial DDAS

El valor acido inicial del DDAS fue considerado
134,0 mg KOH/g de muestra.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas quimicas y de composicion
del DDAS son mostrados en la Tabla Ill. El analisis
de la materia insaponificable muestra que los tocofe-
roles totales representan el 8,55% y los esteroles
mayoritarios el 17,02%. Aqui considerando solamen-
te: estigmasterol, campesterol y (-sitosterol. Los re-
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Tabla Il

Disefio experimental (niveles codificados) factorial completo con tres variables, en el proceso de
esterificacion de la materia saponificable del destilado de desodorizacion del aceite de soja (DDAS)

Niveles codificados
Ensayos ° Conversion (%) b
X1 X2 X3
1 -1 1 -1 75.1 +£0,47
2 +1 1 -1 81.8 +£0,75
3 -1 +1 -1 76.5+0,30
4 +1 +1 -1 94.2 +£0,44
5 -1 1 +1 84.0 +£0,08
6 +1 1 +1 92.6 £0,27
7 -1 +1 +1 85.1 +£0,55
8 +1 +1 +1 98.7 £0,61
9 -1.68 0 0 65.4 +£0,28
10 +1.68 0 0 99.5 +0,69
11 0 -1.68 0 90.7 +£0,16
12 0 +1.68 0 93.8 +£0,52
13 0 0 -1.68 89.3 +£0,67
14 0 0 +1.68 96.8 £0,51
15 (C) 0 0 0 97.9 0,29
16 (C) 0 0 0 99.0 £0,32
17 (C) 0 0 0 98.3 £0,43

(8) ensayos realizados en orden aleatorio

() rendimiento (media de las determinaciones + desvio padrén) = (valor acido incial DDAS - valor 4cido de la mezcla en el tiempo t)

x 100 / valor &cido inicial DDAS
X1: relacion molar del substrato (etanol:acidos grasos totales del DDAS);
Xa3: tiempo de reaccion (h)

sultados muestran que el DDAS utilizado posee una
calidad standard y tiene caracteristicas semejantes
a los reportados en la bibliografia (Winters, 1989).

La Tabla IV muestra los resultados obtenidos en
funcion del tiempo de reaccion para la saponificacion
en medio alcohdlico.

De los resultados, se concluye que la saponifica-
cién de los lipidos presentes en el DDAS es directa-
mente proporcional a la concentracion de hidroxido

X2: concentracion del H2SO4 (sobre el peso de los substratos);

de sodio. Las pérdidas de tocoferoles fueron del 5y
7% para reacciones con relaciones molares de 1.2 e
1.5:1 respectivamente y tiempo de 3 horas. Las con-
diciones de reaccion de saponificacion selecciona-
das para pasar a la etapa siguiente de acidificacion
fueron: NaOH:AGT = 2:1, temperatura de 80°C y
tiempo de 40 minutos, lo que puede ser observado
en la Tabla IV. En estas condiciones, las pérdidas de
tocoferoles fueron inferiores al 5%.
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Tabla Ill

Composicion y caracteristicas principales del
destilado de desodorizacion del aceite de soja

(DDAS)

Componentes (%p/p) DDAS

Humedad 0.24+0.02
Acidos grasos libres (como oléico) 4755 +0.03
Monoglicéridos 14.18 +0.09
Diglicéridos 6.43+0.15
Triglicéridos 561+0.10
Materia insaponificable 26.23 +0.30
Tocoferoles totales 8.55+0.19
a-tocoferol 1.61+0.05
B tocoferol 0.22 £0.07
y tocoferol 4.75+0.03
& tocoferol 1.97 £0.04
Esteroles 17.02 £0.15
Campesterol 4.61£0.05
Stigmasterol 3.85£0.08
B-sitosterol 8.56 +0.02

El disefio experimental factorial completo de la
reaccion de esterificacion de la materia saponificable
del DDAS, incluyendo la conversion de los AGT en
ésteres etilicos se muestra en la Tabla I.

Los efectos de las variables independientes: rela-
ciébn molar etanol:AGT; concentracion de H,SO, y
tiempo de reaccion sobre la conversion (respuesta
Y), estan descritos en la Tabla V. Fueron excluidos
del analisis los efectos de interaccién de la relacion
molar etanol:AGT y de la concentracion de H,SO,
con el tiempo de reaccion, ya que no son estadistica-
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mente significativos (p > 0.05). Se puede observar
que todas las variables, como términos lineales,
ejercen un efecto positivo sobre la respuesta, o sea,
el aumento del valor de las variables se refleja en un
aumento del rendimiento en ésteres. La variable que
tiene menor efecto (3.84) sobre la conversion es la
concentracion de 4cido, entre el 0.4 y el 1.6%.

Los coeficientes de regresion (Tabla V), obteni-
dos a través de procedimientos estadisticos, fueron
usados para obtener la siguiente ecuacion polinémi-
ca (modelo codificado) de segundo orden:

Y =98.6 + 7.61X; + 1.92X, + 3.32X;5 — 6.24X,° -
2.77X% — 2.48X5% + 2.00X. X, + 0.31
(modelo codificado)

La comprobacion y certificacion del modelo fue
determinada mediante el analisis de varianza (ANO-
VA) para la respuesta Y (Tabla VI). Fue observada
una excelente reproducibilidad de los resultados,
pues el error puro es muy bajo (0,620), repre-
sentando el 0.04% del total de la fuente de variacion.
El porcentaje de variacion explicada alrededor de la
media (R® = 92.6%) es alto, lo que indica una baja
variabilidad (R* > 70%) (BARROS et al., 1996) y co-
rrespondiendo a un coeficiente de correlacion (R) de
0.96 entre las respuestas obtenidas experimental-
mente y los valores previstos por el modelo de 2°. or-
den encontrado, indicando una excelente correlacion
entre los mismos, a un nivel de significancia de 95%
(p< 0.05). Los residuos son explicados casi exclusi-
vamente por la falta de ajuste del modelo, que repre-
senta aproximadamente el 7,3% del total de la
fuente de variacion. Usando el Teste “F” fue confir-
mado que la ecuacion de regresion es estadistica-
mente significativa y predictiva, pues el “F” calculado
(16.2) es 4.9 veces mayor que el “F”de la tabla (F o.9s:
9.7 = 3.68) (Barros Neto et al., 1996).

Tabla IV

Evolucion de la materia saponificable durante la saponificacion del destilado de desodorizacion del aceite
de soja en medio alcohdlico y relaciones molares NaOH:4cidos grasos totales de 1.2, 1.5y 2.0

Relacdo Molar
1.2 1.5 2.0
(NaOH:AG)
TG + TG + AG +
Tiempo (min) MG AG MG AG TG DG
DG DG MG
0 16.7 23.0 60.5 16.7 23.0 60.5 9.5 7.2 83.5
30 155 20.0 64.5 2.6 12.0 85.0 0 6 94.0
40 - -- - - - -- -- 3.9 96.2
60 5.6 17.0 77.4 0 13.5 86.5 -- 1.7 98.3
120 3.2 15.0 81.8 11.3 88.7 -- -- --
180 3.2 12.0 84.8 7.7 92.3 --

TG = Triglicéridos; DG = Diglicéridos; MG = Monoglicéridos; AG = Acidos grasos
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Tabla V

Analisis de los efectos significativos estimados
de las tres variables como términos lineales (L),
cuadréticos (Q) y de interaccion sobre la
conversion de acidos grasos en ésteres etilicos,

para un modelo de segundo orden (R = 92,6%)
(p<0.05)
Variables Efectos Coeficientes
de regresion

Media 98.6 98.6

(1) Etanol:AGT 15.2 7.61

(L) 3.84 1.92

(2) H2S0O4 (L) 6.65 3.32

(3) Tiempo (L) -12.5 -6.24

Etanol:AGT (Q) -5.54 -2.77

H.S0, (Q) -4.98 -2.48

Tiempo (Q) 4.00 2.00

1L con 2L

La optimizacién de las condiciones de la reaccion
fue realizada mediante el analisis de las superficies
(RSM) ajustadas del modelo encontrado. Los efectos
de las tres variables independientes sobre la tasa de
conversion de los AGT en ésteres etilicos pueden
ser observados en los mapas de contorno (Figuras
1-3), los cuales fueron elaborados, manteniéndose
fija una de las variables en su punto central y varian-
do las otras dos, ratificando asi, los resultados esta-
disticos de la Tabla IV.

En la literatura consultada, no fue encontrado nin-
gun dato sobre rendimiento en ésteres para el proce-
so de esterificacion del DDAS.

A) Relacion de los sustratos

Un exceso molar de etanol con relacién a los
AGT presentes en el DDAS fue necesario para obte-
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Figura 1
Mapa de contorno bidimensional mostrando el efecto de la
relacién molar etanol: AGT y concentracion de H,SOg4 sobre la
conversion de acidos grasos en ésteres etilicos manteniendo fijo
el tiempo de reaccién en 1.5 h.
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Figura 2
Mapa de contorno bidimensional mostrando el efecto de la
relacién molar etanol: AGT y del tiempo de reaccion sobre la
conversion de acidos grasos en ésteres etilicos manteniendo
fijo la concentracion de H2SO4 en 1%

Figura 3
Mapa de contorno bidimensional mostrando el efecto de la
concentracion de H,SOg4 y del tiempo de reaccién sobre la
conversion de &cidos grasos en ésteres etilicos manteniendo fijo
la relacion molar etanol: AGT en 7:1.

ner tasas de conversion (esterificacién) mayores del
96.5%, siendo observado lo mismo en reacciones de
esterificacion de acidos grasos con alcoholes mono-
hidricos de bajo peso molecular, donde, para obte-
ner rendimientos en ésteres superiores al 95%, fue
necesario adicionar un exceso de alcohol de 15 a 35
veces (mol:mol) la cantidad del &cido graso (Formo,
1954). En estudios preliminares (datos no publica-
dos), se comprobd que el aumento de la relacion
molar etanol:AGT de 4 para 10:1, aumento la tasa de
conversion un 11,6%. El efecto lineal positivo que la
relacion de los sustratos ejerce sobre la respuesta Y
(15,2) puede ser observado en la Tabla V, resultando
ser la variable que ejerce un mayor efecto sobre la
conversion, en el intervalo de 2 a 12:1. Su efecto de
interaccién con la concentraciéon de H,SO, puede
ser observado en la Figura 1. Si mantenemos el
tiempo de reaccion fijo en 1.5 horas, encontramos
tres regiones donde hubo una disminucion en la con-
version: 1) en relaciones molares de los sustratos
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Tabla VI

Analisis de varianza (ANOVA) del proceso de
esterificacion de la materia saponificable del
destilado de desodorizacién del aceite de
soja, para un modelo de segundo orden

(R*=92,6%) (p < 0.05)

Fuente Su Gra Med Teste
de made dosde iade “F
variacion Cuadra Libertad Cuadra

dos dos

Regresi 1,4 7 210 16.2
6n 76 .8

Residu 117 9 13. 0.78
0s A 01

Falta de 116 7 16.
ajuste 5 64

menores de 6.4:1; 2) por encima de 11,8:1y 3) en
concentraciones de acido por debajo del 0,7%. Por lo
tanto, los mejores rendimientos en ésteres, supe-
riores al 96,4%, se obtienen en: relacion molar eta-
nol: AGT de 6.4 a 11.8:1, concentraciones de H,SO,
del 0.7 al 1.6% y tiempo de reaccion de 1,5 horas.

En la Figura 2, se puede observar el efecto de in-
teraccion de los sustratos con el tiempo de reaccién.
Fijando la concentracién del catalizador acido en el
1%, se observa una disminucion en la tasa de con-
version de los AGT en ésteres etilicos en tres regio-
nes: 1) en relaciones molares etanol:AGT por
encima de 11.5:1; 2) por debajo de 6.1:1 y 3) con
tiempo de reaccion inferior a 54 minutos. Por lo tanto,
las mejores razones de conversion fueron obtenidas
con: relaciones molares etanol:AGT de 6.1 a 11.5:1,
concentracion de H,SO, del 1% y tiempos de reac-
cién de 0.9 a 2.8 horas.

B) Concentracion de catalizador

En la Figura 3, se observa que, para una relacion
molar etanol:AGT fijada en 7:1, se encontraron los
menores rendimientos ésteres etilicos en tres regio-
nes: 1) con bajas concentraciones de acido, del 0.4
al 0.7%, mismo efecto obtenido en la interaccion de
esta variable con la relacién molar de los sustratos
(Figura 1); 2) para altas concentraciones de &cido,
por encima del 1.5% y 3) para tiempos de reaccién
inferiores a 1.2 horas. Por lo tanto, las mejores tasas
de conversion, mas del 97%, fueron obtenidas con
relacion molar etanol:AGT de 7:1, concentraciones
de H,SO, del 0.7 al 1.5% y tiempos de reaccion de
1.2 a 2.8 horas.

Diversos autores recomiendan concentraciones
entre 1 al 3% del peso del sustrato, para obtener ren-
dimientos en ésteres superiores al 95% (Formo,
1954; Morrison and Boyd, 1992).

Grasas y Aceites

C) Tiempo de reaccion

En estudios preliminares (datos no publicados),
se observéd que un aumento del tiempo de reaccion
de 0.7 para 2.3 horas, produjo un aumento estadisti-
camente significativo del 8.2% en la tasa de conver-
sion de los AGT en ésteres etilicos. Sus efectos de
interaccion con la relacion molar etanol:AGT (1 con
3) y con la concentracion de H,SO, (2 con 3) no son
significativos (p > 0.05). A partir de las Figuras 2 e 3,
llegamos a la conclusién de que el tiempo minimo de
la reaccion de esterificacion, para obtener el maximo
de ésteres etilicos, es de 1.2 horas. Brokaw (1957) y
Smith (1967) utilizaron tiempos préximos a 1 hora.

4.1. Condiciones Optimizadas

Si realizamos la interseccién de los tres mapas
de contorno (Fig. 1-3), podemos concluir que las me-
jores condiciones para la reaccién de esterificacion
de la materia saponificable del DDAS estudiada, en
valores codificados, es de —0.2 a 1.4, para todas las
variables independientes. Rendimientos superiores
al 98% se pueden conseguir con tiempos de reac-
cién entre 1.3 y 2.6 horas, relaciones molares eta-
nol:AGT de 6.4 a 11.2 y concentraciones de H,SO,
del 0.9 a 1.5%.

4.2. Comprobacion Experimental del Modelo
Estadistico

La comprobacién experimental del modelo esta-
distico encontrado fue realizada usando la condicion
mas econdmica entre los rangos optimos: relacién
molar etanol:AGT = 6.4:1, concentracion H,SO, =
0.9% y tiempo de reacciéon = 1.3 h. Experimental-
mente, el rendimiento obtenido fue de 95.1%. Utili-
zando la ecuacion de 2° grado, con los valores
codificados, este rendimiento fue de 96%. Estos re-
sultados corroboran la observacion de que el mode-
lo matematico obtenido es altamente predictivo.

5. CONCLUSIONES

La esterificacion quimica de la materia saponifi-
cable del DDAS, via saponificacion y acidulacion
previas, se mostré como un proceso técnicamente
viable. La reaccion de saponificacion fue eficiente en
medio alcohdlico, utilizando una relacion molar
NaOH:AGT=2:1, temperatura de 80°C y tiempo de
40 minutos. El rango éptimo para la esterificacion del
DDAS (conversion de los AGT en ésteres etilicos)
fue: relacion molar etanol:AGT de 6.4 a 11.2:1; con-
centracion H,SO, de 0.9 a 1.5% y tiempo de reac-
cion de 1.3 a 2.6 horas. Rendimientos superiores al
98% fueron obtenidos en estas condiciones. El mo-
delo matemaético de 2° orden propuesto, ademas de
ser significativo estadisticamente (nivel de confianza
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del 95%), es predictivo. Durante todo el proceso de
esterificacion de la materia saponificable del DDAS
fueron observadas pérdidas de tocoferoles inferiores
al 10.5%.
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